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作用の如 き他の相互作用 との結果,他の状態-遷移する確率 ,-或はは じめの状
態の Decay Rateを論ずる｡ 級数論か ら予想される由難を享けるために





出を伴 う他の状態への遷移は摂動論によ_bpleitler によって詳 しく論 じられ
ている01) 電子 状 態の緩弄口と称せ られる現象はむ しろ他の相互作用に よるもの
が多LJloprediss｡ciati〇て〕 は 2つの電子状態のポテノレシャji,曲線が交叉する
と七 ろで,振動一電子相互作用によb一つか ら他-の遷移 である｡分子内の
Raaiationユess Transitic)n とよばれ る過程は,ある励起状態 一 正確に




以上の自由度に沿っての生成系への I)ecay-であるO その 自由度は しば しば振
動の規準座標であ_ら,当然のことをが らその固有振動の値は虚数 と浸る｡ Auto-
ionizatip･nは化学反応の特別の場合 といえ よ′う｡
これ らの過程､は,はじめに述べた純粋を幅射過程以外は摂動論的取扱いが困
難である. 夜ぜ怒らば,殆 ど縮退 した準位間の準移であって,準位の間隔に く
らペて相互作用の方がむ しろ大 きいか らである｡ 従って最近多体問題の手法が
-68-
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試み られるようにをカ,例えば 鋸 ldberger とWatson2) に定式化 された
Green関数の理論が Mowerz)によって多電子系に応用されたが如 きである｡
我々が以下に展開する輿論は Mower理論の alternativeであるが,再度量
子化された Hamiltc･nianで系を具体的に指定 し,間務 とすべき過程に対す




或姓それ らと砲U_)過程の共存する系を扱 う｡ 笥4は,I)iscussion,最後に
A‡)pendix として Mower理論 を具体的に述べ,我々の群論 と比較のために供
した｡
B 一 般 論
H- 1, Itvlod_elHa-miltOnian と rJreen関数
電子 hTamiltonianの固有状態で張 る空間を考えて,そこで数表示によ17任
意ej定常状態を
in° ,n l , , ni,- ･･ > (17,
のようにあらわす｡ ここで添字の､0,1,2････は電子エネルギーの低LM質に
つけた状態の替号であ り,ni は i番目の状態に系があるときは 1,そ うで牽
い ときは零である｡ 詳 しくかけば :
‖〕> - lo,0,0,･t--ラ
博 o> - ll,0,0,･･- ･-･>















AiL･,ni ,･-ラ - (-1一三nkni I- 9 (n了 1),･･･> ,
そのとき上の演算子は反交換関係
iAi+ ,A ] チ エ 8･lj
をみたし,同時把′







冒 - 貰EiAiAi + 誉 wkaiak ･+ ∑雪 jAIA ji ij
+ 濃 轄 kA fA j '-a:+ak), (占)/
ここで第 1項は電子エネルギー,第 2項は波動ベク トルk,偏 9スをもつ浩子
系のエネルギー,ak+,a.近 liそれぞれhまのべた光子の生成 ･消滅の演算子 ,
従って最後の項は電子一光子の相互作用をあらわ し,双極子近似 :eikq･T- 1
をつか うと
～H孟nt 誉 pp･･13kj (7)
である｡ Ppは電子〟の運動量,e豊は光子の剛 のベク トルである ｡ 第 5項
は何か他の相互作用を一般的にあらわ し,電子部分につりてだけ演算子性を強
調 しておいた｡ 具体的には振動一電子相互作用をどを考えればよいoJ ＼
(占) の′Harniltoriianをつか うとき, (5)か ら明 らか夜ように,はじめ





さ しあたって我々の計算に必要を2時間 Green儒教 を次の ように定義する｡
GiJ(t)≡- Ai(t)‥A吉>>
-- 'le(t)く OHAi(t), A吉710>,
鴎 (tl≡ <E ak(い Ai(七) '･ A了 >> ,
8号了 (t･)≡<1:a去(t)Ai(t);AJ ->> ,
ここで
Ai(t1-eiHt Ai e- iH t
で あれ 真空 圭o> は光子の組 ink)を考琴 して新 らた把
Jo> - 川 ,-ink)ラ
と定義する｡
(8)
IL- 2 Green関数 と相関関数及び遷移振巾との関係
clreen関野 GiLi(t)は (8)の栄養か ら2つの相関関数で あらわされ る o
GiJ(七)去 一･明 七日 <01Ai(七)A拒 > +く 0可 Ai(七日｡> )
ところで
一二OiAi(t)A言匠 , -く 0;ink)扉 HtAiかHtA吉帖 ink)>
- e柚k†nk〉t<qpi;ink= 言iHt巨a:畑 nki> ,
く 0圧もA再 )l｡> エ ロ
また
工ii(七)- く .1･Di;tnkH e~lHtIy@i;ink))





Gii(ち)ニー ie(七一 eio}kink)七 =ii ( t ),
<oIAi(七)A三Io> - eiG'kfnk)t Iii(i,
同様に して
LnTfj(七)-一明 t)くOlak(七)Ai(t)A吉Io->
-- ie(t)88-Wkink)tvr貢評 I誉 3't, ,
斬 七一'-- 8't)eiwk{nk}t～.,『 言 If,I ( ち )㌔
ここで
･警3,i,-く箪i;nk+恒 k,)l8-ihtiL,責了nlfinld ?> ,





C,(E)を･cf(もうの Fc.urier tra三一号Sform とする｡ す豪わち
C)く〇





そのと鳶相 関関数 くOiAi(七)帝 こUT> ･七> 甲は 肯(丑)の retardea pa.rt†
であらわす ことができる,
く OIAi(七)A吉10- -一意 l:Gi j(A+) e-iEt dE
ここで
E+ - 丑+ iE (8→+0 丑は実 )I I
日 51
甘-5-G-reen関数の連動方程式, 1光子過程




E- 隼 A了 - - く 0桐 i,A吉子lo>+､- 〔Ai,可 ;A;･矛
(16)
と凍る｡ 〔････) は交換子 をあらわす,Hamiltonian に (6)を用い, (4)
およぴ (51の性質をつかえば
丑Gi3- 8 i j +EiGij+ 雷H;nGnj+盈Hlin?k鴫 +喋 ) ･(17､
上ve.あらわれた混合型 hreen関数 亀 ,Gkn巨 再び (.d)を適用する と
EGnkj- (Enや k堵 j+号H掴 .j+eXi,H nienfk′- ak(ak+′+a女′)A〆 A吉-
+∑
iC
王‡lt音?k くg A吉AeAn;A吉- ,
(18)
璃 吉- (En-wk)酔 亨 HnVe喋 +fJk,H nien,tk′- ak+(ak+′+ak′',Ae;A吉-
- 17-i鵜 でkく≪ A三AcAn;A吉- ･
上の 2つの式の最後の項庶 (5)打 よって消え る｡ 右辺にあ らわれた高次の
LTr白p/n関数 ili--:a,近(a去′+a女′)Ae･,A吉矛 等把対 して･また運動方程式 を適周
すると更に高次の Green関数があ らわれる｡ こ,7j連鎖をたち切 るために適当
貴段階において高次の Green間数に妥当 と思われ る近似をするC,'我 々は (18)
匠おいて光子 の部分を期待値でお きかえ,
- ak(a去′+a女′)Ae;A吉- 空6kk′(1+nk)<= -A c ;A吉･矛 ,




蛸 - 1+ESi+EtV各+･Z離 (Gk凋 k十)
k









丑 2 0 ･-･
0 E5- -
詫Ⅴ- 噂 ]), 鶴 n t- (H三言チk ). (21 )
か くして (20)は解 くことができて
Gt(封 - 〔E-選一常Ⅴ潮 丑)〕二㌦
が (E)- (廿 nk?(五一五一語Ⅴ一軒 ~1鮮 七･3 ,










E一題一式Ⅴ-G} k 計 選一盟Y+uk
i転nt




亜 具 体 例
は じめに,最 も簡単を例 として, 2つの準位問の 1光子吸収または放出に よ
る遷移を取扱 う (HV-o)｡ 次に HVを考慮 し;･PT畠dissociation,Radi-
ationlesstransi七ion等を念頭におしへて ,5つの準位か らをる系を取扱
ラ,それ とMower-の結果 5)を戟べてみるo


































上の検分を行 そ うときに.,我 々は次のことを仮定 した ;班(Tn は小さ夜景で
ぁb,JLか もEの革め･らか夜関数である｡ 従って Green関数の極は 丑+-鈷 言･
に対 して
丑空 El+ Mll(E.)- ir i l(FJl)-
で与え られる｡ 奇ぜ費ら
Mll(E十一-班ll(F,)- irll(E)










次咋 (ll)をつかえば電子 状 態 掩 i > が 七鷹 間後には依然 として i◎i>
にとどまる確率振巾,夜らび把確率は,それぞれ
I一l(t)- e-rll(El)te-i(El+Mll(El)串 kinkn t, (50)
pll(七) エ ロ .1(七) !2
-2r ll(E l)七= e ●
一方 1◎1> か ら 極 2->への琴移確率を摂動論 で求めれば




最後の等号は (29)と (29′)の虚数部分 をくらべて得 られた｡ 悼 1> の
i)ecay rateは 博 1> - 博 2> の遷移確率である とい う当然の結果が見 ら
れるo











? ? ? ? ? ?
相関関数は
C8










この積分は積分の径路 を複素面の下半分で閉 じ,そ こにある2つの極 を考え
て得 られたO をお Mll及び M22は小さい として近似的 をヒネルギー保存凱
El竺 E2-㌔ をつかったo
遷移の振 巾と確率は,それぞれ




xil-e-uEl+Ml-LE2寸吋 七;rllt) , (551





-a-i(El+"ll-E21吋 te-rl上 ei(El朝 詳 丑2+uk'e- rllti
(56)










この式を導 くために,まづ和 を積分で代右 ･-(56)か ら生ずる2つの極,a'k,
- E2-E1-Mll+J rllに対 してはそれせれ積分の径路を複素面の上半分,下半
分で閉 じた0第二の等号のあとの Qlkは近似的なエネ}㌣牽丁保存則･wk空 丑2















緒論で述べた Pred.issociation や Rad.iationless transitionへ の
応用を念頭におV?て図 1のよう湊 5つの準位か らをる系を考える｡ 縮退す る




























匝 町 吋 (五一E2-㌔ トHY2H言.卸町Wk)(E-E2-kトHY2ヨ言1
計E了ak'
(4日
新 王)-芝璃ntGO絹 int(.+nk)+東 nt弾 まnt'nk)･I､l': こ
≡ (emission part)+rats-orption part1











? ? ? ?? ??? ? ? ?
? ??? ?? ??
? ?
H25GO55E3&2 0･
o i,葦<= . ,誓う.願 j･5
+(at'sorpt土on part) ,
ここで 鷲 ,騒芝の下の添字は放臥 吸収をそれぞれあらわすo さ らに
&(E)- (E一選一詑Ⅴ一班(封 )-1
E一五2-M22 H72+ M12
匝 E西 .)(B聖 戦 2トl賎 叫 2L2細 動 )(別鞘 2瑚 押 212
Ht2Tl+M21 E-E1-Mll









離 (E)- (1+nk)G三軍崇 七各
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? ? ??? ?
? ?? ? ??
?
(441
これ らの結果 を附轟咋与 えた Mowerの結界 と対比するために2,5の行列要
素を改めて書いてみるo
(i) 我々の結果
丑 - FJ2- M 22
811(E)-
G12(E)-










(計 Eつ-Rll)(計 丑2-fi22トR12fi21 ,
(45)
(4占)
G.5(E) - (嬬 H15+ 8 号 2H25)G 55




か くして我々は上 で求めた Green関数をつかい,2つの不安定を準位間の






f dE e~上玉tG2.相 )'■･-Cl:)
1 - H言. e~沌t
/ d-E
2打L'ニ∞"ー (五一E+)(E一五一1
-茎 _(e"'E･t- eq t, ,









F,+ - (a+b)+ i(-C+d･),
E_-(a-b)+i(-cJd_),













A - (義.-豆2) 2 -(γ..72 2 )2+ 4 沌 ぎ1 !2 ,
虫- 2rEl一義 2)(γ22-rl l ).











~ 2ct ( cosh 2且 もーbos2 b t)e. (55)
式 (50)か ら且く C をる関係 を常 に得る,従って遷移確率はすべての時間に
わかって有限である｡ 全確率を求 めるとき姓,姶状態について平均 し,終状態
打ついて和をとって,時間について検分する,
C






これはまた MoⅥ･eTの結果 と同 じである｡
(541
源一5 2光子過程




G晋 十 - <{ aka意 A〆 A言>, ,
G誓言k′- - a去ak′Ac;A吉>? ,
C,普 - << akak･AC;A吉-,> ,
唱 k′+ - - ak+aEI Ae;A吉->>
これらの r.,r6en関数に対する運動方程式を前 と同様にしてつ くれば,
(E-Ei一切k･-k′ 鳩 十- (1+nk)∂kk′ ∂ e j･ 慧H;ma,knT 十
(55)
･mykJ〝霊 ?近 〝 << aka芸.(a去".ak〝)Am;A吉 >> ,
･,- 2巾 k一山k′)酵 - nk8kk.Scj･慧 塩 濫 k (561
+mf"Hell:fk" 《 ak+a女′(a;"'ak〝)Am;ASI- ,
′ ′
(計 丑2-伽k-0'k′)哨 - ∑ H‰ 噴孤
'm: 〝 Hiln?k〝 '< akak′(a妄〝+ak〝)Am;A; >' ,
'F･刊 極 距 k.)貯 ′十- 慧 H7mq,knもk′+
+∑H謡でk〝-a去a去r(a妄〝+ak〝)Am;A吉>>
mk〝
これらを解 くため打(19)と同様を dleCOupling を行夜 う;
- akakr(a左諦k〝)Am;A3分 空 8kk"(1+nk)- ak′Ah･'A吉-
+Skk,(.･nk,)<< akAm.,A;>> ,





ナ8kkJ_nk′- ak% ;AJヰ嘉 + ∂kk′(.･nk)- (a去,flak")鯨 Ayp
(57)
(571を (56)にいれ行列の形でかけば
(丑一式一翼Ⅴ-wk袖k′〕躍 ′+- (.十nk)∂kk,fi･(1+nk)軒 七各kf+
+ nk′軒 軍 ,
(五一選一戎Vb .twk,滝k+k′-nkS奴′,紅n譲ptGk′+(1戟 ,)軒 鎧k+ ,
匝 威一叢Ⅴ-a,i;Wk′濯 k′- (_1+nk璃 鞠 k+(他 k鴎 相 ,
′
(E一成一成V～ k袖 k′濯 弛 /+- n㌔ 孟ntk･#′++nk.呼 t81+ .
これらを (18)にいれると
f(計か謂Ⅴ一望了尾瀬 -(1+nk鴎 n鴇
･ (仙 k)∑東nJt冊 -崖一成V-wkh k丁 場n短k'十
k′~




･ nkkZL掛 れ 左舶 k-,i,ir lよ去ntI-k-′







L芸-∑ 標 t l
nk, 1+nk′







(58)と (59)か ら必要を Green関数を碍 ようとしても, (59)の夜か把あ




Gk+(.E)- nk Vk(丑)F3(E) .
(61)杏 (59)にいれると,JUkと Vkに対する連立方程式を得るo




E壷 HV- ㌔ 伽k,
璽 n旬k′(EⅢ ,








,(61)杏 (20)のは じめの式及び (58)と組合わせて我々に必要を Green関
数を次のように得ることができる｡
封 丑)- 〔五一成一ilV--,･1(E)r l,
週佃 - 誉軒 l(..nk-LTk(E､+nkrV k(丑 一 子,
･akk'+(丑)- (a-選一謂Ⅴ一軒 伽k′)Ili(1･pk)8kk′+(1･nk)nk′〔塞 ntvkJ
+醇 tuk〕沖 ,





訴 k′(E)-(五一豊ぜ L町 伽k,)-1(什nk)(他 k,)蝿 n七㌔ ′+智 旬 kiG,
Bk+k牛(幻 - (計 虜一式Ⅴ軸 kb k,)-'nknk .鴎 ntvk′+転 ヲtVk岬 .
これ らの Green関数の うち,各kk′十 と 鎧k+k′が 2光子の散乱を,GkkF と
8k+kJ十がそれぞれ 2光子の放出と吸収を与えるものであることは形の うえか
ら明 らかである｡




多電子系の幅射嘩程や非幅射過程に Goユd-berger と Watson2)の定式化 を
利用 した例 として我々は MowerS)の空論 を挙げて きた｡ しか し具体的を問題
に対 して同種の取扱いは外にもあるo Harris5)は predissociation を取
扱打 続いて Chock,Jort/nor,Ri ce 6)は殆 どそのままの形で分子麿 屠場
幅射遷移 に応博 したd Freed-と Jortn?Tは これ田 富射過程 も食 めて MoWer
の理論に より一般化 した｡ これ らe)理論が一見 して甚だ抽象的好感ぜ られるの
は,系を指定する hTamiltonial-n_が具体的にあたえ られてお らず,従って計算
の途中で行をう近似が どの よう夜物理的過程を前提 とするのか,か夜 b不鮮明




を段階 を追って解いてゆ くO.その際,a_ecouplirlg の操作を先-のばす こと
匠よって高次の GTeen関数を得,それがそのまま問題 とする物理的過程 と対
応する｡ こんを意味で,行 う近似 と目的とする過程が極めて明確に対比 し,罪




前章までの議論を振 bかえ⊥つてみると,光子 との相互作用把つ･いては Ham-
iltonianを明瞭に書V,たが,HV については抽象的を段階にとどめた｡ もし
HV 妄電子 と振動との相互作用とし,振動を量子化して,それから生ずる Gr-
oen､関数を求めれば,Pr6aissociatiop.,Rad_iationlessTransition
等を幅射場 との共存のもとで取扱 うことがでさる ｡ それは直ちに,しゃも容易




たばか DであD,我々の理論 に よる解析 が予言 的:jElもの把をる可能性はあ
る ｡ I
我々の理論の難点は,A‡,Ai とい う多体系の生成,消滅演算子をは じめか
ら導入 したことであろ うo l体の演算子はよく性質がわかっているか ら,これ
らか らA三,Ai等を組立てることが望ましい｡固体にかける励起子の理論では
た しかにそ うをっておれ しか も ･Ai,Ai に相当する演算子は B｡S｡n-like
である｡ これについては改めて検討する必要があb,それをおこたっては分子




田准-の両君は常時議論 に参加 して くれたo 併せて感謝の意を表する｡
Append.ix:5つの準位か らそる
Mower理論の応用
はじめに Mower理論 を概説する｡ 全 PlamiltonianがKと摂動項Ⅴで与え
られているとする｡
H - K + V




博 (t)> - e~沌 tIa> も- 1I
従って ､Ib> への遷移振巾は J








Ib a (七一 -÷ f沌 e-iE七 く 掴 (紺 aクC
とかける｡ 積分径路 Cは---∞の実軸を今む｡
_Kの固有状態で張る空間を 2分する射影演算子 PrとQを導入する｡
p+q-1' Pq-qP-0, P2-p, Q,2-q ･-
これをつかってGの成分,･pGP,'q,GP等を求めると
pG(E)p - (計 PKP-PRP了 1)
qcT(E)p - (E-qKq了 1aRP(計 PKP-PAP)Il
- (E-qHq了 1qfjT(丑-PEP-PRP了
ここでRは levelニーShift operaもor とよばれ,





とをる｡ Rの解析性が重要であb,Golaberger とWatson2) に詳説されて
い る○
茸-2で級かわれた 5つの準位に適用するために
p - 庵 .>く◎11+極 2>く◎2圭 ,
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